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摘要：采用离子液体１－丁基－３－甲基咪唑氯盐和１－磺丙基 －３－甲基咪唑
硫酸氢盐分别作为溶剂和催化剂，先将纤维素进行均相水解，然后用甲酸作为

氢源，通过催化加氢的方法制备２，５－二甲基呋喃（ＤＭＦ）．根据标准样品的紫
外吸收光谱和朗伯比尔定律，建立 ＤＭＦ的定量和定性分析方法，筛选适宜的
ＤＭＦ制备条件．结果表明，在甲酸浓度为２ｍｏｌ·ｋｇ－１，反应温度为３４３Ｋ和时
间为１２ｈ的条件下，ＤＭＦ的产率达到最大值４１．２％．与传统方法相比，离子液
体的使用增强了体系的稳定性，降低了有机溶剂的比重，反应过程更加绿色环保．
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０　引言

能源是经济发展和社会进步的重要物质源

泉，是世界各国宝贵的战略资源．目前，煤炭、石

油和天然气仍然是人类主要的能量来源．这些

传统化石能源不仅难以再生，而且过度消耗会

带来严重的环境污染问题，不利于社会的可持

续发展．因此，解决问题的有效途径是开发新型

绿色可再生能源．其中，以纤维素为代表的生物

质分布广泛、储量大、可再生，可用于制备多种

绿色燃料和精细化学品，被认为是最具潜力的

新型能源之一［１］．

在纤维素的衍生产物中，２，５－二甲基呋喃

（ＤＭＦ）是近年来兴起的一种新型燃油，具有以

下优点：１）能量密度高达３１．５ＭＪ·Ｌ－１，远大

于乙醇，与汽油相当［２］；２）沸点高，大约 ９２～

９４℃，挥发性相对较低，可减少在存储和使用

过程中因挥发所带来的损耗［３］；３）难溶于水，

可以比较稳定地存在于空气中且不易吸水；４）
生产原料可以是纤维素等生物质，能够减少对

化石能源和粮食的依赖，降低生产成本，利于保

护环境．ＤＭＦ由于具有较好的物理化学性质，
有望作为新一代绿色生物质燃料油而得到广泛

的应用．ＤＭＦ的制备可以通过生物质的两步转
化反应来实现，反应过程见图１．第一步是将果
糖、葡萄糖和纤维素等生物质进行脱水（或水

解＋脱水）生成中间体５－羟甲基糠醛（ＨＭＦ）；
第二步是将 ＨＭＦ催化氢解而得到最终产物
ＤＭＦ［４－６］．然而，上述反应体系大多为传统的水
溶液或有机溶剂，稳定性较差，易挥发或易燃，

而且催化剂多为无机酸，毒性大且不利于环保．
离子液体是一类新型的绿色低温介质，具

有不易燃、挥发性极低、稳定性高等优良的理化

性质，可作为纤维素等生物质转化反应中的高

效溶剂和催化剂．近年来，国内外对离子液体体
系中催化转化制备ＤＭＦ开展了研究，取得了初

图１　纤维素转化制备ＤＭＦ的反应过程

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅｉｎｔｏＤＭＦ
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步的进展［７－９］．例如，Ｍ．Ｃｈｉｄａｍｂａｒａｍ等［８］在离

子液体１－乙基 －３－甲基咪唑氯盐（［Ｅｍｉｍ］

Ｃｌ）中，以钯碳（Ｐｄ／Ｃ）为催化剂，首先使葡萄糖

转化为 ＨＭＦ，然后进行加氢反应，获得 ＤＭＦ．

Ｃ．Ｌｉ等［９］将离子液体１－丁基 －３－甲基咪唑

氯盐（［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ）和四氢呋喃组成双相体系，

以钌碳（Ｒｕ／Ｃ）为催化剂，实现了果糖一步转化

制备 ＤＭＦ的过程．然而，目前国内外对纤维素

在离子液体中催化转化ＤＭＦ的研究较少，大部

分研究停留在 ＨＭＦ的制备和实验条件的筛选

上，反应原料多为葡萄糖、果糖等低分子的糖类

化合物，且适用于纤维素等天然大分子生物质

的高效均相催化剂的相关研究仍然较少．

鉴于此，本文拟分别以离子液体［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ

和 １－磺丙基 －３－甲基咪唑硫酸氢盐

（［Ｃ３ＳＯ３Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］）为溶剂和催化剂，完

成纤维素的溶解和均相催化水解，再以甲酸为

氢源、Ｐｄ／Ｃ为催化剂，通过中间产物ＨＭＦ的加

氢反应制备 ＤＭＦ，并系统分析甲酸浓度、反应

温度和反应时间等实验条件对反应过程和

ＤＭＦ产率的影响，以期筛选出适宜的反应条

件，为相关研究和应用提供基础实验依据．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要 试 剂：离 子 液 体 ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ和

［Ｃ３ＳＯ３Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］（纯度大于９９％），林州

市科能材料科技有限公司产；纤维素（平均粒

径小于２５μｍ，实验前将纤维素置于真空干燥

箱中干燥２４ｈ），ＤＭＦ，甲酸，四氢呋喃，乙酸乙

酯，无水乙醇，上述试剂的纯度均大于 ９９％，

Ｐｄ／Ｃ（Ｐｄ的质量分数为１０％），上海阿拉丁生

化科技股份有限公司产．

主要仪器：ＭＥ１０４型电子分析天平，梅特

勒－托利多国际有限公司产；ＤＺＦ－６０２０型真

空干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；

ＵＶ－２６００型紫外可见分光光度计，岛津企业管

理（中国）有限公司产；ＲＣＴ型加热磁力搅拌

器，艾卡（广州）仪器设备有限公司产；ＲＥ－

２０００型旋转蒸发仪，ＳＺ－９３Ａ双重纯水蒸馏

器，上海亚荣生化仪器厂产．

１．２　纤维素的溶解与转化
在３７３Ｋ温度条件下，将１ｇ纤维素溶解于

１５ｇ的［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ中，搅拌直至形成均一透明

的溶液．然后，向混合溶液中加入 ０．１ｍｏｌ·

ｋｇ－１的［Ｃ３ＳＯ３Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］作为催化剂，继续

加热搅拌反应５ｈ，使纤维素充分水解并转化生

成中间体 ＨＭＦ．在此基础上，向溶液体系中加

入３０ｍＬ四氢呋喃、３ｇＰｄ／Ｃ和 １～３ｍｏｌ·

ｋｇ－１甲酸，在３２３～３６３Ｋ的温度下继续搅拌反

应４～１６ｈ．最后，向溶液中加入二次蒸馏水后

过滤，用乙酸乙酯将溶液反复萃取，经过蒸发提

纯获得ＤＭＦ产物．

１．３　产物的定性分析和定量分析方法
首先在２９８Ｋ温度条件下，将ＤＭＦ标准样

品配制成不同浓度的乙醇溶液．然后，通过紫外

可见分光光度计测定上述溶液的紫外吸收

光谱．

根据ＤＭＦ溶液的紫外吸收光谱曲线，将最

大紫外吸收峰处的吸光度 Ａ对浓度 ｃ进行作

图，依据朗伯比尔定律对数据点进行直线拟合，

获得相应的拟合方程．

朗伯比尔定律公式如下：

Ａ＝εｂｃ

其中，ε为摩尔吸收系数，ｂ为吸收层厚度．

２　结果与讨论

２．１　ＤＭＦ的定性分析和定量分析结果
图２为不同浓度ＤＭＦ的紫外吸收光谱图．

由图２可以看出，所有溶液的紫外吸收光谱曲

线形状基本一致，最大紫外吸收峰位于２１９ｎｍ

处，该处属于 ＤＭＦ的特征吸收峰，与文献报道

·０３·
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相符［１０－１１］．另外，在紫外吸收光谱图中未发现

其他明显的结构特征峰，说明通过该方法可以

实现样品中ＤＭＦ的定性测试．

图３为ＤＭＦ的紫外吸光度与浓度之间的

拟合关系图．依据朗伯比尔定律对图３中数据

点进行直线拟合，获得相应的拟合方程：

Ａ＝７．７１×１０３×ｃ＋２．３４×１０－２

由图３和上述拟合方程可知，所有数据具

有较好的线性关系，拟合优度Ｒ２达０．９９９５，与

朗伯比尔定律符合较好，能够用于ＤＭＦ的定量

分析．

图２　不同浓度ＤＭＦ的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＤＭＦｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图３　ＤＭＦ的紫外吸光度与浓度之间的拟合关系图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｐｌｏｔｓｏｆＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖｓ．

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＭＦ

２．２　纤维素催化转化制取ＤＭＦ适宜反应条件

的选取结果

　　为了系统研究纤维素转化制备 ＤＭＦ的反

应规律，在文献调研和实践经验的基础上，笔者

采用甲酸作为 ＨＭＦ加氢反应的氢源，Ｐｄ／Ｃ为

该过程中的催化剂［３，１２］．根据样品的紫外吸收

测试结果，重点考察了甲酸浓度、反应温度和反

应时间对ＤＭＦ产率的影响，从而筛选出适宜的

反应条件．

表１为３２３Ｋ条件下，不同反应时间和甲

酸浓度下 ＤＭＦ的产率．由表１可知，在相同的

反应温度和时间等条件下，随着体系中甲酸浓

度的不断升高，ＤＭＦ的产率呈先增加后降低的

趋势．当甲酸的浓度为２ｍｏｌ·ｋｇ－１，反应时间

为１２ｈ时，ＤＭＦ的产率最高，可达３６．５％．根

据催化反应和甲酸的结构特点可知，适量的甲

酸能够为ＨＭＦ的加氢转化提供充分的氢源，有

利于提高反应的效率［１３］．然而，当甲酸过量时，

较高的酸度容易增大副反应，致使反应的选择

性和ＤＭＦ的产率降低．另一方面，同等条件下，

适度地增加反应时间可以显著提高 ＤＭＦ的产

率．本研究中，产率一般在反应１２ｈ时达到最

高，但随后又有所降低．该变化趋势说明，此类

有机催化反应的速率较慢，时间是保证反应物

充分转化的必要条件．但过长的时间会使产物

的产率减小，这可能是因为在较长的反应时间

下，体系中易于发生一定的副反应，同时 ＤＭＦ

的少量挥发也会导致产率降低．所以，适宜的反

应 时 间 为 １２ｈ，适 宜 的 甲 酸 浓 度 为

２ｍｏｌ·ｋｇ－１．

表２为甲酸浓度为２ｍｏｌ·ｋｇ－１时，不同反

应时间和温度下 ＤＭＦ的产率．由表２可知，在

相同的实验条件下，当温度在３２３～３４３Ｋ范围

内升高时可以增大 ＤＭＦ的产率．但是，当温度

继续上升至３６３Ｋ后，ＤＭＦ产率显著降低．这

说明温度的适度提高，能够促进加氢反应的顺

·１３·
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表１　３２３Ｋ条件下，不同反应时间和

甲酸浓度下ＤＭＦ的产率

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＭＦａｔ３２３Ｋｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ ％

时间／ｈ
甲酸浓度／（ｍｏｌ·ｋｇ－１）

１ ２ ３
４ １５．１ ２２．７ １９．８
８ ２３．５ ３１．３ ２９．２
１２ ２９．４ ３６．５ ３４．３
１６ ２７．８ ３３．６ ３０．４

表２　甲酸浓度为２ｍｏｌ·ｋｇ－１时，不同反应时间和

温度下ＤＭＦ的产率

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＭＦａｔ２ｍｏｌ·ｋｇ－１ｆｏｒｍｉｃ

ａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ％

时间／ｈ
温度／Ｋ

３２３ ３４３ ３６３
４ ２２．７ ２６．１ ２０．５
８ ３１．３ ３７．０ ２８．６
１２ ３６．５ ４１．２ ３３．４
１６ ３３．６ ３８．９ ２９．２

利进行，从而增大 ＤＭＦ的产率．但是过高的温

度往往会加重有机副反应，也使得部分反应物

和产物更易于挥发，不利于获得较高的产率．因

此，当甲酸浓度为２ｍｏｌ·ｋｇ－１时，ＤＭＦ的产率

在３４３Ｋ和１２ｈ条件下达到最大值４１．２％．

３　结论

本文采用离子液体［Ｂｍｉｎ］Ｃｌ和［Ｃ３ＳＯ３Ｈ

ｍｉｍ］［ＨＳＯ４］作为溶剂和催化剂完成了纤维素

的均相水解，以甲酸作为氢源、Ｐｄ／Ｃ为催化剂，

通过催化加氢反应将 ＨＭＦ等中间体进一步转

化为ＤＭＦ．根据标准样品的紫外吸收光谱和朗

伯比尔定律，建立了ＤＭＦ的定量与定性分析方

法，筛选出了制备 ＤＭＦ的适宜反应条件．结果

表明，在甲酸浓度为２ｍｏｌ·ｋｇ－１，反应温度为

３４３Ｋ和时间为１２ｈ的条件下，ＤＭＦ的产率达

到最大值４１．２％．

与传统方法相比，离子液体的使用增强了

体系的稳定性，降低了有机溶剂的比重，反应过

程更加绿色环保．但本文以纤维素作为原料，该

反应过程比单糖或 ＨＭＦ等低分子化合物直接

催化转化要复杂，受到了较多客观反应条件的

限制．同时，从化学组成较为复杂的高分子生物

质到低分子的化合物，其反应的选择性往往不

高．因此，与低分子化合物直接转化相比，最终

的ＤＭＦ产率相对较低．但是，从技术的应用角

度来看，本研究为纤维素转化制备ＤＭＦ提供了

更多的实验依据．未来，还需要深入研究反应机

理，继续优化反应体系和实验方法，不断提高反

应效率，更好地推动ＤＭＦ在工业生产和社会生

活中的应用．
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